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Patentanspruche 



1. Fungizide Mischung, enthaltend 

5 

(1) 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- (2-chlorphenyl) -2-hydroxypro- 
pyl] -2 , 4-dihydro- [1,2,4] -triazol-3 -thion ( Prothiocona- 
zole) der Formel I oder dessen Salze Oder Addukte 





3 0 Oder 

(3) Chlorpyrifos der Formel III 



35 3 



Cls V-N s x OP(OCH 2 CH 3 ) 2 (HI) 



40 

Oder 



(4) Thiamethoxam der Formel IV 
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in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona- 
zole der Formel I und Fipronil der Formel II. 

3. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona- 
zole der Formel I und Chlorpyrifos der Formel III. 

4. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona- 
zole der Formel I und Thiamethoxam der Formel IV. 

5. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ,\ 
dass -das Gewichtsverhaltnis von Prothioconazole der Formel I. 

"zu 

Fipronil der Formel II 

20 : 1 bis 1 : 20 betragt, 

Chlorpyrifos der Formel III 

20 : 1 bis 1 : 20 betragt, und zu 

Thiamethoxam der Formel IV 
20 : 1 bis 1 : 20 betragt. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, 
Material i en oder Raume mit der fungi zi den Mischung gemafi An- 
spruch 1 behandelt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Verbindung der Formel I gemafl Anspruch 1 und mindestens 
eine Verbindung der Formel II, III oder IV gem&B Anspruch 1 
gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nachein- 
ander ausbringt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die fungizide Mischung oder die Verbindung der Formel I 
mit mindestens einer Verbindung der Formel II, III oder IV 
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gemaB Anspruch 1 in einer Menge von 0,01 bis 8 kg/ha aufwen- 
det. 

9. Fungizide. Mittel, enthaltend die fungizide Mischung gemaB An- 
spruch 1 sowie einen festen oder flussigen Trager. 
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Fungizide Mischungen auf der Basis von Prothioconazol mit einem 
Insektizid 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, enthal- 
tend 

10 (1) 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- (2-chlorphenyl) -2-hydroxypro- 
pyl] -2,4-dihydro- [1,2,4] -triazol-3-thion (Prothioconazole) 
der Formel I Oder dessen Salze Oder Addukte 



15 __/ j>H 




CH 2 — C ^ cl 



CH 2 

20 ^N^^ s . 



und mindestens ein Insektizid, ausgewahlt aus 

25 (2) Fipronil der Formel II" 

Cl 



j 



30 




N ^ CN 



F 3 C— f V) (ID 





Cl ^ CF3 



Oder 

35 

(3) Chlorpyrifos der Formel III 

S 

40 



C1 ^.N^^ OP(OCH 2 CH 3 ) 2 (HI) 



45 Oder 
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(4) Thiamethoxam der Formel IV 



CI 



N' 



-N0 2 




V k > 




O 



10 in einer synergistisch wirksamen Menge. 

AuBerdem betriff t die Erfindung ein Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindung I mit mindestens einer 
der Verbindungen II, III oder IV und die Verwendung der Verbin- 
15 dungen I, II, III und IV zur Herstellung derartiger Mischungen 
sowie Mittel, die diese Mischungen en thai ten. 

Die Verbindung der. Fennel I, das 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- 
(2-chlorphenyl) -2-hydroxypropyl] -2 , 4-dihydro- [1,2,4] -tria- 
20 zol-3-thion (Prothioconazgl) ist bereits aus der WO 96/16048 be- 
kannt. 

Aus der WO 98/47367 ist eine Reihe von Wirkstof f kombinationen von 
Prothioconazol mit einer Vielzahl anderer fungizider Verbindungen 
25 bekannt. 



Das Fipronil der Formel II ist im Pest. Man. 12th Ed. (2000) , 
Seite 413 beschrieben. 

30 Auch Chlorpyrifos der Formel III ist bereits bekannt und in der 
y DE-A-1 445 659 beschrieben. 

SchlieBlich ist auch Thiamethoxam der Formel IV bekannt und in 
der EP-A 580553 beschrieben. 

35 

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbes se- 
rving des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I, II, III 
und IV lagen der vorliegenden Erfindung Mischungen als Aufgabe 
zugrunde, die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirk- 
40 s toff en eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilze aufweisen (syn- 
ergistische Mischungen) . 

DemgemaB wurde die eingangs definierte Mischung von Prothiocona- 
zole mit mindestens einem Insektizid gefunden. Es wurde auBerdem 
45 gefunden, daB sich bei gleichzeitiger, und zwar gemeinsamer oder 
getrennter Anwendung der Verbindung I mit mindestens einer wei- 
teren Verbindung II, in oder IV oder bei Anwendung der Verbin- 
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dung I mit mindestens einer der Verbindungen II, III oder IV 
nacheinander Schadpilze besser bekampfen lassen, als mit den Ein- 
zelverbindungen allein. 

5 Das 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- (2-chlorphenyl) -2-hydroxypro- 
pyl] -2,4-dihydro- [1,2,4] ~triazol-3-thion der Formel I ist aus der 
WO 96-16 048 bekannt. Die Verbindung kann in der ''Thiono"--Form 
der Formel 

10 CI 

CH 2 

Oder in der tautomeren "Mercapto" -Form .der Formel 



20 

CI 



fA_™._L_sz 



CH 2 C * CI 



(la) 

25 CH 2 




1 N 

30 vorliegen. Der Einfachheit halber wird jeweils nur die 
"Thiono" -Form auf gef uhr t . 

Fipronil der Formel II 

35 



CI 

/ 



N ^ CN 



40 CI NH 2 



f 3 c— </ \) — N ; ;[ (id 



ist in Pest. Man. 12th Ed. (2000), Seite 413 beschrieben. 
45 Das Chlorpyrifos der Formel III 
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S 



C1 \_-N^^ OP(OCH 2 CH 3 ) 2 (III) 



ist in der DE-A-1 445 659 beschrieben. 
10 Das Thiamethoxam der Formel IV 



CI 



^N0 2 

N 





■Ar-^ (IV) 



o 



ist in der EP-A-580 553 beschrieben- 

20 

Die Verbindung I ist wegen des basischen Characters der in ihr 
enthaltenen S ticks tof f atome in der Lage, mit anorganischen oder 
organischen Sauren Oder mit Metallionen Salze oder Addukte zu 
bilden. 

25 

Beispiele fur anorganische S&uren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff/ Schwef elsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure. 



30 Als organischen Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Koh- 
lensaure und Alkans&uren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, Tri- 
chloressigseture und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 
saure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, 
Zimtsaure, Oxalsaure, Alkyl sulf onsauren (Sulf onsauren mit gerad- 

35 kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen) , Aryl sulf onsauren oder -disulf onsduren (aromatische Reste 
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulf onsauregruppen 
tragen) , AlkylphosphonseLuren (PhosphonscLuren mit geradkettigen 
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen) , 

40 Arylphosphonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie 
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei PhosphorscLurereste tra- 
gen) , wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten tra- 
gen konnen, z.B. p-Toluolsulf onsaure, Salizylsaure, p-Aminosali- 
zylsaure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxybenzoesaure etc. 
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Als Metallionen koramen insbesondere die Ionen der Elemente der 
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der 
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und 
Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere 
5 Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in 
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente 
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle konnen dabei in 
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. 

10 Bevorzugt sind Mischungen von Prothioconazole mit Fipronil. 

Weiterhin bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit 
Chlorpyrifos . 

15 Bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit Thiame- 
thoxam . 



Bevorzugt sind auch Dreiermischungen von Prothiocpn^zol mit zwei 
der obengenannten Insektizide. 



20 



*• Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I, II, III und IV ein, denen man weitere Wirk- 
stoffe gegen Schadpilze Oder gegen andere Schadlinge wie Insek- 
ten, Spinntiere oder Nematoden Oder auch herbizide oder 

25 wachs turns regulierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen • 
kanii. 

Die Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der 
Verbindungen II, III oder IV bzw. die Verbindung I und mindestens 
30 eine der Verbindungen II, III und IV gleichzeitig, gemeinsam oder 
getrennt angewandt, zeichnen sich durch eine hervorragende Wir- 
kung gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phy- 
comyceten und Deuteromyceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirk- 
35 sam und konnen daher auch als Blatt- und Bodenfungizide einge- 
setzt werden. 



Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemiise 
40 pf lanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kiirbisge- 
w&chse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pf lanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen / Zierpf lanzen, Zucker 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 



45 Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
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Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthospori- 
5 um-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinera 
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpf lanzen und Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudocercosporella 
herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae a n Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara 
10 viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken, 
Alternaria-Arten an Gemuse und Obst, Mycosphaerella-Arten in Ba- 
nanen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

Sie sind auBerdem im Material schutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
15 beispielsweise gegen Paecilomyces variotii, 

-• Die Verbindung I und mindestens einer der Verbindujpgen II, III 
. *. T:. und IV konnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam Oder 'getrennt , 

• oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihenfolge bei 
. 20 'getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung auf den 
Bekampfungserf olg hat. - 

Die Verbindungen I und II werden ublicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor- 
25 zugsweise 5:1 bis 1:5" angewendet. 

Die Verbindungen I und III werden ublicherweise in einem 
Gewichtsverhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, 
vorzugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet* 

30 

Die Verbindungen I und IV werden ublicherweise in einem Gewichts- 
| verhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor- 
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet, 

35 Die Aufwandmengen der erf indungsgemaBen Mischungen liegen, vor 
allem bei landwirtschaf tlichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
wunschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 
5 kg/ha, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha. 

40 Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 0,01 
bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0,05 
bis 0,3 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II liegen entsprechend bei 
45 0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
0,05 bis 0,3 kg/ha. 
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Die Aufwandmengen fur die Verbindungen III liegen entsprechend 
bei 0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, ins- 
besondere 0,05 bis 0,3 kg/ha. 

5 Die Aufwandmengen fur die Verbindungen IV liegen entsprechend bei 
0/01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
0,05 bis 0,3 kg/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden ira allgemeinen Aufwandmengen an 
10 Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
• 100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet. 

Sofern fur Pf lanzen pathogene Schadpilze zu bek&mpfen sind, er- 
folgt die. getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindung I 
15 und mindestens eine der Verbindungen II, III und IV oder der 

•Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der 
Verbindungen II, III oder IV durch Bespriihen oder Bestauben der 
Samen, der Pf lanzen oder der Boden vor oder nach der Aussaat der 
Pf lanzen odfer.vor oder nach dem . Auf lauf en der Pf lanzen. 

20 

Die erf indungsgemaBen fung'iziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindung' I und mindestens eine der Verbindungen II, III und. 
IV konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren Losun- 
gen, Pulver und Suspensionen oder in Form von hochprozentigen 

25 waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, Dispersionen, Emul- 
sionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder 
Granulaten aufbereitet und durch Verspruhen, Vernebeln, Verstau- 
ben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. Die Anwendungsf orm 
ist abhangig vom Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 

30 moglichst feine und gleichmaBige Verteilung der erf indungsgemdBen 

•Mischung gewahrleisten. 
Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, 
z.B. durch Zugabe von Losungsmitteln und/oder Tragerstof f en. Den 
35 Formulierungen werden ublicherweise inerte Zusatzstoffe wie 
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

40 Phenol-, Naphthalin- \ind Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fetts&uren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether-. 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 

45 aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

Naphthalinsulf ons&uren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethyl enoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
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Nonylphenol , Alkylphenol- Oder Tributylphenylpolyglycolether, 
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkohol - 
ethyl enoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl, Polyoxyethylen- 
alkylether Oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 
5 tat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen Oder Methylcellulose in 
Betracht . 

Pulver Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen Oder gemein- 
saraes Vermahlen der Verbindung I und mindestens eine der Verbin- 
10 dungen II/ III Oder IV oder der Mischung aus der Verbindung I mit 
• mindestens einer der Verbindungen II, III oder IV mit einem fe- 
sten Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate (z»B. Umhullungs-, Impragnierungs- oder Homogen- 
15 granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoff s oder 
der Wirkstoff e an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

Als Fullsbof f e' bzw. f este Tragerstoff e dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 

20 Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolo- • 
mit, Diatomeenerde,. Calcium- und Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, 
gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at , 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl , 

25 Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoff e. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der Verbindung I und mindestens 
eine der Verbindungen II, III oder IV bzw. der Mischung aus der 
30 Verbindung I mit mindestens einer der Verbindungen II, III oder 
' IV. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 
I 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) 
eingesetzt . 

35 Die Anwendung der Verbindungen I, II, III und IV der Mischungen 
oder der entsprechenden Formulierungen erfolgt so, daB man die 
Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen f reizuhaltenden 
Pflanzen, Samen, Bdden, Flachen, Materialien oder Raume mit einer 
fungizid wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindung I und 

40 mindestens einer der Verbindungen II, III oder IV bei getrennter 
Ausbr ingung , behandel t . 

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
erf olgen . 

45 

Anwendungsbe i spiel 
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Die synergistische Wirkung der erf indungsgemaBen Mischungen lieB 
sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt Oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
5 in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentration 
mit Wasser verdunnt - 

Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen Blatt- 
10 flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungsgrade 
umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wurde nach der Formel von Abbot 
wie folgt bestimmt: 



15 



W - (1 - a) -100/(3 




a 



20 



entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pf lanzen in % und 
0 entspricht dem Pilzbefall. der unbehandelten (Kontroll-) 
Pf lanzen in % ' 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pf lanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
Befall auf. 

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirks toff mischungen wurden 
nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] ermit- 
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 

30 Colby Formel: E = x + y - x«y/100 



25 




E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirks toff en 
A und B in den Konzentrationen a und b 
35 x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirks toffs A in der Konzentration a 
y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirks toffs B in der Konzentration b 

40 



45 
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Fungi zide Mischungen auf der Basis von Triazolen 
Zus ammenf as sung 

5 

Fungizide Mischung, enthaltend 

(1) 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- (2-chlorphenyl) -2-hydroxypro- 
pyl] -2 , 4-dihydro- [1,2,4] -triazol-3-thion (Prothioconazole) 
10 der Formel I Oder dessen Salze oder Addukte 



CI 

. fy-cHa- f v C1 

15 \=/ I " (I) 




20 



25 



CH 2 

'I s 

' NH • 

I 

und mindestens ein Insektizid, ausgewahlt aus 

(2) Fipronil der Formel II 

CI 

, / N ^ CN 

F 3 C— <{ ^ N /N ^l (ID 



CI NH 2 



• 



30 

Oder 

(3) Chlorpyrifos der Formel III 



35 



Cl^^w^ OP(OCH 2 CH 3 ) 2 (III) 

40 

CI CI 



Oder 



45 (4) Thiamethoxam der Formel IV 



BASF Aktienges^schaft 20020158 o(|) 0050/53325 



^no 2 

N 
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in einer synergistisch wirksamen Menge. 



